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BASIC-ABSTRACT: 

NOVELTY - Production of electrodes comprises 
moistening a polymer electrolyte 

membrane with solvent or solvent vapor; applying 
thixotropic screen printing 

pastes to the cathode side and the anode side of 
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the membrane by screen 

printing, in which both pastes contain a precious 
metal catalyst powder, carbon 

powder as catalyst support, polymer electrolyte and 
a solvent mixture of water 

and organic solvent; and tempering both sides of 
the membrane to remove solvent 

and forming abrasion-resistant porous electrode 
layers. 

DETAILED DESCRIPTION - Preferred Features: The 
screen printing pastes are 

produced by dispersing precious metal catalyst 
powder, and carbon powder in a 

polymer electrolyte solution in the- solvent mixture 
with stirring. and under the 
action of ultrasound. 

USE - Used for a polymer electrolyte membrane 
electrolytic cell or a fuel cell 
(claimed) . 

ADVANTAGE - A homogeneous uniform electrode layer 
thickness is guaranteed. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von Elektroden fur PEM-Brennstoffzellen sowie PEM-Elektroysezellen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Elektroden fur Polymer-Elektrolyt-Mem- 
bran(PEM)-Zellen, umfassend die Schritte 

a) Befeuchten der PEM mit Losungsmittel oder Losungs- 
mitteldampf, 

b) beidseitiges Bedrucken der befeuchteten PEM mittels 
Siebdruck mit einer thixotropen Siebdruckpaste fur die 
Kathodenseite einerseits sowie einer thixotropen Sieb- 
druckpaste fur die Anodenseite andererseits, wobei die 
Siebdruckpasten jeweils Edelmetall-Katalysatorpulver, 
Kohlepulver als Katalysatortrager, Polymer-Elektrolyt (PE) 
und eine Losungsmittel mischung aus Wasser und organi- 
schem Losungsmittel enthalten, und 

c) Tempern der beidseitig bedruckten PEM zur Entfernung 
von Losungsmittel unter Ausbildung abriebfester porbser 
Elektrodenschichten auf der PEM. 

Das erfindungsgemafte Verfahren ermoglicht die Herstel- 
lung sehr homogener und gleichmafciger Elektroden- 
schichten. 
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Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

[0001] Die vorliegende Erfindung belrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Elektroden fur Polymer-Elektrolyt- 
Membran (PEM)-Zellen sowie die Verwendung der so her- 
gestellten Elektroden fiir eine PEM-Brennstoffzelle oder 
eine PEM-Elektrolysezelle. PEM-Brennstoffzellen sowie 
PEM-Elektrolysezellen dienen der effizienten und umwelt- 
schonenden Erzeugung von Warme und elektrischer Ener- 
gie sowie der Anwendung der Wasserstofftechnologie. Eine 
Basiskomponente solcher Zellen ist eine Elektrode-PEM- 
Elektrode-Verbundeinheit, welche bei PEM-Brennstofrzel- 
len aus Wasserstoffanode-PEM-Luftkathode oder Methano- 
lanode-PEM-Luftkathode, und bei PEM-Elektrolysezellen 
aus Wasserstoffkathode-PEM-SauerstofFanode oder Luftka- 
thode-PEM-Sauerstoffanode bestehen kann. 

Stand der Technik 

[0002] Es ist bekannt, daB man Luftkathoden und Wasser- 
stoffanoden durch HeiBpressen einer 20 urn diinnen Platin/ 
KohlenstorT-Polymer-ElektroLyt(Pt/C-PE)-Schicht herstel- 
len kann, die auf einern Teflon-Blank erzeugt wurde. Hierbei 
handelt es sich jedoch um ein Laborverfahren, das den 
Nachteil aufweist, partielle Pyrolyseprodukte in den Elek- 
troden zu erzeugen, die umstandlich entfemt werden miis- 
sen, beispielsweise durch Auskochen. 
[0003] Weiterhin ist bekannt, daB man Methanolanoden 
durch Aufspruhen einer Pt/Ru-PE-L6semitteLtinte direkt auf 
die in einem Rahmen eingespannte PEM mit anschlieBen- 
dem Tempera bei 130°C herstellen kann. Gleiches gilt fur 
Pt-PE-Kathoden. Dieses Verfahren erfordert jedoch einen 
erhbhten Pt/Ru- bzw. Pt-Verbrauch und garandert keine 
gleichmaBige Schichtdicke der Elektroden. 
[0004] AuBerdem ist bekannt, daB man gleichmaBige 
Schichtdicken durch Siebdruck von Pasten auf Folien her- 
stellen kann. Entsprechende Siebdruckpasten enthalten 
Feststoffanteiie von groBer 50% und Dispersionsmittel, die 
nur bei hoherer Temperatur als der gewohnlich angewand- 
ten Temper-Temperatur von 130°C bzw. durch anschlieBen- 
des Auskochen entfemt werden konnen. Andernfalls ist die 
Funktion des Edelmetallkatalysators der Elektroden nicht 
gewahrleistet, weil dieser durch nicht vollstandig entfern- 
bare Zusatzstoffe, wie Dispersionsmittel, zur Elektrodenpa- 
ste vergiftet wird. Siebdruckfahige Pasten aus Pt/Ru-, Pt- 
oder Ir-PE lassen sich ohne schadliche ZusatzstofFe bislang 
nicht herstellen, da infolge des geringen Feststoffanteils nur 
eine Tinten-Suspension entsteht Ursache dafur ist die nicht 
vorhandene Thixotropie derartiger Edelmetall/PE-Suspen- 
sionen. 

Zusammenfassung der Erfindung 

[0005] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur serienmaBigen und kostengiinstigen Her- 
stellung von Elektroden fUr PEM-Zellen vorzusehen, wel- 
ches die Nachteile der bekannten Verfahren nicht aufweist 
und insbesondere eine homogene und gleichmaBige Elektro- 
den-Schichtdicke gewahrleistet. 

[0006] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch 
ein Verfahren gemaB Anspruch 1. Vorteilhafte Ausgestal- 
tungen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind in den Un- 
teranspriichen angegeben. 65 
[0007] Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls die Ver- 
wendung der erfindungsgemaB hergestellten Elektroden fur 
eine PEM-Brennstoffzelle oder eine PEM-Elektrolysezelle. 



[0008] ErfindungsgemaB hat sich uberraschenderweise 
gezeigt, dafi es moglich ist, das an sich bekannte und pro- 
duktive Siebdruckverfahren zur Herstellung von Elektroden 
fur PEM-Zellen einzusetzen, sofern es gelingt, thixotrope 
5 Siebdruckpasten fiir die Elektroden vorzusehen. Hierbei hat 
sich gemaB der Erfindung weiterhin gezeigt, daB zum Teil 
extrem thixotrope Siebdruckpasten erhalten werden durch 
Dispergieren von Edelmetall-Katalysatorpulver, Kohlepul- 
ver als Katalysatortrager und Polymer-Elektrolyt in einer 
10 losungsmittelmischung aus Wasser und organischem Lo- 
sungsmittel. GemaB der Erfindung werden die thixotropen 
Siebdruckpasten vorzugsweise durch Dispergieren von 
Edelmetall-Katalysatorpulver und Kohlepulver in einer PE- 
Losung in der Lbsungsmittelmischurig mittels Riihren unter 
15 Ultraschalleinwirkung hergestellt. Die hierbei erhaltene Pa- 
ste bleibt nach dem Riihren steif, verfliissigt sich jedoch 
wieder unter Druckeinwirkung. 

[0009] Als Edelmetall fur das Katalysatorpulver werden 
die herkommlicherweise eingesetzten Edelmetalle einge- 
setzt, insbesondere Platin, Iridium, Rhutenium oder Legie- 
rungen hiervon als auch ternare Platinlegierungen. Die Aus- 
wahl der Edelmetall-Katalysatorpulver richtet sich nach der 
Art der herzustellenden Brennstoffzelle oder Elektrolyse- 
zelle, Solche Katalysatorpulver sind im Handel erhaltlich 
und weisen beispielsweise eine innere Oberflache nach BET 
von 25 bis 75 m 2 /g auf. Die TeilchengroBe kann unter- 
schiedlich sein, liegt jedoch typischerweise im Bereich von 
etwa 1 um. 

[0010] Als Kohlepulver wird vorzugsweise ein solches 
mit einer groBeren inneren Oberflache, vorzugsweise einer 
inneren Oberflache nach BET von 200 bis 250 m 2 /g einge- 
setzt, wobei die TeilchengroBe im Bereich von 0,2 bis 
2,0 um liegen kann, Auch solche Kohlepulver sind im Han- 
del erhaltlich. 

[0011] Als fester Polymer-Elektrolyt (PE) fiir die Anwen- 
dung in Brennstoffzellen hat sich insbesondere Perfluore- 
thylenpolysulfonsaure bewahrt, das im Handel unter der Be- 
zeichnung Nation® in Folien- oder Schnipselform oder auch 
als 5-20 gewichtsprozentige Losung in beispielsweise Etha- 
nol/IsopropanolAVasser erhaltlich ist. Die Erfindung ist je- 
doch nicht auf diese PE-Materialien beschrankt. Andere PE- 
Materialien, wie Polysulfone, konnen ebenfalls eingesetzt 
werden. 

[0012] Der Feststoffanteil der erfindungsgemaB eingesetz- 
ten thixotropen Siebdruckpasten liegt vorzugsweise im Be- 
reich von 25 bis 40Gew.-%. Hierbei betragen die Anteile 
des Katalysatorpulvers und Kohlepulvers vorzugsweise je- 
weils 5 bis 50%, weiter vorzugsweise etwa 30%, jeweils be- 
zogen auf das Gewicht des Gesarntfeststoffgehaltes der 
Siebdruckpaste. Zur Erzielung einer Siebdruckpaste mit gu- 
ter Eignung betragt das GewichtsverhMltnis von Katalysator- 
pulver zu Polymer-Elektrolyt vorzugsweise etwa 1 : 1 bis 
1 : 2. Der Gesarntfeststoffgehalt einer typischen Siebdruck- 
paste betragt beispielsweise 30 Gew.-%, wobei jeweils glei- 
che Teile auf Katalysatorpulver, Kohlepulver und Polymer- 
Elektrolyt entfallen. Anstelle eines Kohlepulvers kann auch 
ein mit Edelmetall beschichtetes Kohlepulver, beispiels- 
weise ein Kohlepulver mit geringer Platinbelegung verwen- 
det werden. 

[0013] Die Losungsmittelmischung der Siebdruckpaste 
besteht aus Wasser und einem organischen LSsungsmittel. 
Als organisches Losungsrnittel eignen sich aliphatische Al- 
kohole und Ester niedrigmolekularer Carbonsauren, insbe- . 
sondere eine Ethanol/Isopropanol-Mischung. Der Wasser- 
anteil in der Losungsmittelmischung kann 20 bis 50 Vol.-% 
betragen. Die Auswahl des aliphatischen Alkohols bzw. des 
Mischungsverhaltnisses der organischen Losungsrnittel zu- 
einander bzw. von organischem Losungsrnittel zu Wasser 
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richtet sich nach der Art und Menge der fur die Siebdruck- 
paste zu verwendenden Ausgangsmaterialien sowie des er- 
wiinschten Thixotropiegrades. Die optimale Auswahl der 
losungsmittelmischung kann vom Fachmann anhand von 
Routineversuchen ermittelt werden. 5 
[0014] Ein weiteres wesentliches Merkmal des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB die PEM vor 
dem Siebdrucken mit Losungsmittel oder Losungsmittel- 
dampf befeuchtet wird. Dies ermoglicht ein verziehungs- 
freies Siebdrucken auf der PEM. Es hat sich namlich ge- 10 
zeigt, daB eine trockene PEM Losungsmittel, wie AlkohoL, 
Dispersionsmittel oder Wasser aufsaugt und dabei quillt. Bei 
einseitiger Beriihrung der PEM mit Losungsmittel wird da- 
her ein Verziehen und Welligwerden der PEM verursacht, 
wodurch ein konturgenauer Siebdruck unmoglich wird 15 
Durch das erfindungsgemaB angewandte, vorausgehende 
Befeuchten wird jedoch das Ansaugen der Siebdruckschicht 
ohne starke Quellung der PEM ermoglicht. Vorzugsweise 
wird fur das Befeuchten der PEM das gleiche organische 
Losungsmittel wie fiir die Siebdruckpasten eingesetzt, Bei 20 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird hierbei die PEM 
in einem Losungsmitteldampf definiert quellengelassen. 
[0015] Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird weiter- 
hin vorzugsweise so vorgegangen, daB beim Siebdrucken 
zuerst eine Seite der PEM bedruckt wird, danach die einsei- 25 
tig bedruckte Membran an der Luft getrocknet und anschlie- 
Bend die andere Seite bedruckt wird. 
[0016] Im AnschluB an das Siebdrucken wird die beidsei- 
tig bedruckte PEM erfindungsgemaB einer Temperung un- 
terzogen, zur Entfernung von Losungsmittel und unter Aus- 30 
bildung abriebfester, poroser Elektrodenschichten. Beim 
Verdampfen des Losungsmittels versintern die Katalysa- 
torpartikel miteinander und mit den Kohlepartikeln, wobei 
auf diese porose Kohle-Katalysator-Sinterschicht ein Film 
aus dem gelSsten Polymer-Elektrolyt der Paste aufzieht und 35 
sich mit der PEM verbindet. Die hierbei erzielten abriebfe- 
sten, pordsen Elektrodenschichten zeigen gute Elektronen- 
leitfahigkeit der Kohle-Katalysator-Sinterschicht sowie gute 
Protonenleitfahigkeit in dem die Kohle-Katalysator-Partikel 
umhullenden PE-Film einschlieBiich der Verbindung PE- 40 
Film/PEM. 

[0017] Das Tempern wird vorzugsweise bei Temperaturen 
von 120°C bis 140°C, weiter vorzugsweise etwa 130°C, 
wahrend eines Zeitraums von 5 bis 30 Minuten, weiter vor- 
zugsweise 15 bis 25 Minuten, im Vakuum durchgefuhrt. Bei 45 
diesen Temperaturen erfolgt gleichzeitig eine Umwandlung 
des Polymer-Elektrolyts in eine wasserunlosliche Form, 
welche fur die Anwendung in Brennstoffzellen und Elektro- 
lysezellen erforderlich ist. Vorzugsweise erfolgt das Tem- 
pern bei den angegebenen Temperaturen mittels Infrarot- 50 
Strahlem. 

[0018] Das erfindungsgemaBe Befeuchtungs-Siebdruck- 
Temperverfahren ermoglicht somit die Herstellung abrieb- 
fester, hochporoser Elektroden mit Elektronenleitung durch 
das Edelmetall und die Kohle sowie Protonenleitung durch 55 
die PE-Filme bis zur PEM. Die Elektrodenschichtdicken be- 
tragen ublicherweise 10 bis 20 um, vorzugsweise etwa 10 ± 
1 um. 

Ausfuhrungsbeispiel 60 

[0019] Die Erfindung soil an einem Ausfuhrungsbeispiel 
zur Herstellung einer ft-C/PE-Membran/Pt-Ru-C-Direkt- 
Methanolbrennstoffzelle erlautert werden. 
[0020] Der auf ZellgroBe von 5-15 cm passend geschnit- 65 
tene PE-Membranstreiferi wird eine Stunde bei 25°C in ei- 
ner Befeuchtungskammer in Ethanol/Isopropanol-Dampf 
quellen gelassen und danach in einen Siebdruckautomaten 



eingelegt der mit zwei Elektrodenpasten gefiillt ist: Pt- 
Kohle-PE-Paste filr die Kathode und Pt/Rii-Kohle-PE-Paste 
fiir die Anode. 

[0021] Beide Pasten werden durch Dispergieren von fein- 
stem Pt-Katalysatorpulver oder Pt/Ru-Katalysatorpulver mit 
Katalysatortrager- Kohlepulver in 5%iger PE-L6sung mit- 
tels Riihren und Ultraschall so hergestellt, daB nach dem 
Riihren eine steife Paste entsteht. 

[0022] Nach dem kathodenseitigen Druck wird der mehr- 
fach bedruckte PE-Membranstreifen nach 3 Minuten an Luft 
gewendet und anodenseitig mit Pt/Ru-Kohle-PE-Paste be- 
druckt. 

[0023] Danach werden die nun fertigen PEM-Zelleinhei- 
ten auf dem Zellstreifen auf GroBe geschnitten, zwischen 
porosen Sinterkorundplatten platziert und 25 Minuten mit- 
tels IR-Strahler bei 130°C unter Vakuum getempert Nach 
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur, bei dem die PEM-Zell- 
einheiten zwischen den Sinterkorundplatten verbleiben, 
werden sie mit Kohle-DifFusionslagen, Bipolarplatten, End- 
platten und Gaszuflihrungen zur PEM-Brennstoffzelle mon- 
tiert. Die erhaltenen Elektrodenschichten waren sehr homo- 
gen und wiesen eine gleichmaBige Schichtdicke auf. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Elektroden fiir Poly- 
mer-Eleklrolyt- Membran (PEM)-Zellen, umfassend 
die Schritte 

a) Befeuchten der PEM mit Losungsmittel oder 
Losungsmitteldampf, 

b) beidseitiges Bedmcken der befeuchteten PEM 
mittels Siebdruck mit einer thixotropen Sieb- 
druckpaste fur die Kathodenseite einerseits sowie 
einer thixotropen Siebdruckpaste fiir die Anoden- 
seite andererseits, wobei die Siebdruckpasten je- 
weils Edelmetall-Katalysatorpulver, Kohlepulver 
als Katalysatortrager, Polymer-Elektrolyt (PE) 
und eine Losungsmittelmischung aus Wasser und 
organischem Losungsmittel enthalten, und 

c) Tempem der beidseitig bedruckten PEM zur 
Entfernung von Losungsmittel unter Ausbildung 
abriebfester poroser Elektrodenschichten auf der 
PEM. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die thixotropen 
Siebdruckpasten durch Dispergieren von Edelmetall- 
Katalysatorpulver und Kohlepulver in einer PE-L6- 
sung in der Losungsmittelmischung mittels Riihren un- 
ter Ultraschalleinwirkung hergestellt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei Edel- 
metall-Katalysatorpulver aus Platin, Iridium, Rhute- 
nium oder Legierungen hiervon eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach mindestens einem der vorangehen- 
den Anspriiche, wobei als organische Losungsmittel 
fiir die Siebdruckpasten aliphatische Alkohole und 
Ester niedrigmolekuarer Carbonsauren eingesetzt wer- 
den, 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei als organisches 
Losungsmittel eine Ethanol/Isopropanol-Mischung 
eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach mindestens einem der vorangehen- 
den Anspriiche, wobei beim Schritt a) die PEM in ei- 
nem Losungsmitteldampf quellen gelassen wird. 

7. Verfahren nach mindestens einem der vorangehen- 
den Anspriiche, wobei fiir das Befeuchten der PEM das 
gleiche organische Losungsmittel wie fiir die Sieb- 
druckpasten eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorangehen- 
den Anspriiche, wobei beim Schritt b) zuerst eine Seite 



60 
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der PEM bedruckt wird, danach die einseitig bedruckte 
Membran an der Luft getrocknet und anschliefiend die 
andere Seite bedruckt wird 

9. Verfahren nach mindestens einem der vorangehen- 
den Anspruche, wobei das Tempern beim Schritt c) bei 5 
Temperaturen von 120°C bis 140°C, vorzugsweise 
etwa 130°C, wahrend eines Zeitraums von 5 bis 30 Mi- 
nuten, vorzugsweise 15 bis 25 Minuten, im Vakuum 
durchgefUhrt wird. 

10. Verfahren nach mindestens einem der vorangehen- 10 
den Anspruche, wobei das Tempern beim Schritt c) 
mittels Infrarot-Strahlera erfolgt. 

11. Verwendung einer gemaB den vorangehenden An- 
spriichen hergestellten Elektrode fur eine PEM-Brenn- 
stoffzelle oder eine PEM-Elektrolysezelle. 15 
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